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Abstract of EP0606863 

In accordance with the process described, organic nitrogen compounds of the formula (1) in which R is 
the alkyi radical given below in which R<1> to R<5> is a CI- to C4-alkyl, are incorporated into glycol 
compounds and thus bring about a high, long-term stability to thermaloxidation. The mixtures described 
are essentially composed of at least one glycol compound as the main component and at least one of the 
organic nitrogen compounds indicated as stabiliser against thermal oxidation. 
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0 Verfahren zur thermooxidati'ven Stabilisierung von Glykoiverbindungen und thermooxidativ 
stabilislerte Mischungen davon. 

© Nach dem beschriebenen Verfahren warden Glykoiverbindungen organlsche Stickstoffverbindungen der 
Formel (1), 
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worin R der nachstehende Alkylrest ist, 



-D-CH2-C-R4 

r2 R^ 
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worin R' bis ein Ci bis C4-AII<yl ist, einverlelbt, die eine hohe und lang anhaltende thermooxidatlve Stabilit9t 
bewirl(en. Die besctiriebenen IVlischungen bestehen im wesentliclien aus mindestens einer Glyl<olverbindung als 
IHauptl<omponente und mindestens einer der angegebenen organischen Sticl<stoffverbindungen als thermooxida- 
tiver Stabilisator. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermooxidativen Stabilisierung von Glykolverbindungen aus der 
Gruppe der Oxalkylenglykole und deren Mono- und Dialkytether. Die Erfindung betrifft femer eine Mischung 
bestehend im wesentlichen aus mindestens einer dieser Glykolverbindungen und einem gegen thermooxi- 
dativen Abbau wirkenden Stabiiisierungsmittel. 

5 Oxalkylenglykole und deren Alkylether stellen bekanntlich vorteilhafte Losungs-, Reinigungs- und 
VerdUnnungsmittel dar. In dieser Funktion werden sie beispielsweise zur Herstellung von Lacken. Holzbei- 
zen, Klebstoffen und hydraulischen RUsslgkeiten eingesetzt sowie zur Entfemung von sauren Gasen Oder 
Losemlttein aus entsprechenden Gasstrdmen. 

Es ist ferner bekannt, dafl die genannten Glykolverbindungen in Gegenwart von oxidierenden Kompo- 

10 nenten wie Sauerstoff Oder Luft Peroxide bilden, aus denen durch weiteren Abbau verfarbend und/oder 
korrosiv wirkende Zersetzungsprodukte entstehen wie Aldehyde, Ester und Sauren, und daB die Bildung 
von Peroxiden und deren Abbau durch WSrme gef5rdert und beschleunlgt wird. 

Gteichzeitige Anwesenheit von Luft und WSrme liegt insbesondere vor bel der obenerwahnten Entfer- 
nung von sauren Komponenten wie Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxid Oder von 

75 Losemittein wie Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe. Aromaten, Alkohole. Ketone, Ether 
und Ester aus entsprechenden Gasen. Die Relnigung solcher Gase erfolgt kurz zusammengefaSt in der 
Weise, dafi man das Gas, auch Rauchgas oder Abgas genannt, durch vorzugsweise Oxalkylenglykoldialky- 
lether leitet, wobei die genannten sauren Komponenten und Losemittel absorbiert oder herausgei5st 
werden. Zur Desorption wird der beladene Dialkylether in der Regel bei einer Temperatur von bis zu etwa 

20 150 "C gestrippt oder einer Destination unterworfen. Bei diesen Verfahren ist die Gegenwart von Luft in der 
Regel nicht zu vermeiden. Hier wirken also hohe Temperatur und Luft als oxidierendes Medium gleichzeitig 
auf die eingesetzten Oxalkylenglykolverbtndungen ein. Dazu kommt noch, daB haufig katalytisch wirkende 
Substanzen, beispielsweise SchwefelsSure, anwesend sind. was den obenerwMhnten Abbau unter Umstan- 
den noch fSrdert. 

25 Es sind bereits zahlreiche als Antioxidantien bezeichnete organlsche Verbindungen bekannt, deren 
Einsatz uberall dort empfohlen wird, wo mit Peroxidblldung oder anderen Oxidationsreaktionen zu rechnen 
ist. Sie werden auch zur Stabilisierung der genannten Glykolverbindungen eingesetzt. In der europaischen 
Patentschrift 0 289 935 81 ist ein Gemisch aus mindestens einer organischen Schwefelverbindung und 
mindestens einer organischen Stickstoffverbrndung als thermooxidativer Stabilisator fur Oxalkylenglykolalky- 

30 lether beschrieben, dessen Wirkung aber noch zu wOnschen Obrig laBt. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht demnach darin, ein Stabiiisierungsmittel fur Glykolverbindungen der 
genannten Art vorzuschlagen. Insbesondere fur Oxalkylenglykolalkylether, das diesen Verbindungen eine 
hohe thermooxidative Stabilitat verieiht. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zur thermooxidativen Stabilisierung von Glykolverbindungen der 

35 genannten Art ist dadurch gekennzelchnet, daB den Glykolverbindungen mindestens eine organlsche 
Stickstoffverbindung der nachstehenden Formel (1) 



H 

45 worin R der nachstehende Alkylrest ist 



so 



Rl r3 
•C-CH2-C-R4 



55 worin R^ bis R^. gleich oder verschieden, 

vorzugsweise gleich, ein Ci bis C4-Alkyl ist. 
vorzugsweise Methyl oder Ethyl, 
in einer wirksamen Menge einverlelbt wird. 
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Beim eifmdungsgemSBen Verfahren werden also die angegebenen organischen Stickstoffverbindungen 
(die im Handel erhaltiich sind) den zu stabilisierenden Oxalkylenglykolen und/oder deren Aikylethern in 
einer wirksamen Menge zugesetzt Oder eingemischt. Sie sind im allgemeinen gut ISslich. Das Zusetzen, 
Einmischen oder Einverleiben, gegebenenfalls unter Ruhren, wird im allgemeinen bei Raumtemperatur (das 

5 sind etwa 15 bis 25 'C) durchgeftihrt. Die stabilisierende Wirkung wird durch Zusatz von mindestens einer 
der Stickstoffverbindungen erreicht, es kdnnen auch zwei oder mehr Stickstoffverbindungen zugesetzt 
werden. Die fUr eine gute Stabilisierung erforderllche Menge an Stabilisierungsmittel kann in weiten 
Grenzen variieren und hangt vor allem von der Temperatur und der Anwesenhelt von Luft Oder Sauerstoff 
und/oder von chemisch oder katalytisch aktiven Komponenten ab. Sie betragt im allgemeinen 0,05 bis 10 

70 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Gewichtsprozente bezogen auf die stabilisierte Mischung. 

Die erfindungsgemafie, gegen oxidativen und/oder thermischen Abbau stabilisierte Mischung besteht 
demnach im wesentlichen aus mindestens einer Glykolverbindung der genannten Art als Hauptkomponente 
Oder Hauptmenge und mindestens einer organischen Stickstoffverbindung der angegebenen Formel (1) in 
einer wirksamen Menge, wobei die wirksame Menge im allgemeinen 0,05 bis 10 Gew.-% betragt, 

75 vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mischung. Anders ausgedruckt besteht die erfindungsge- 
mafie Mischung im wesentlichen aus 0,05 bis 10 6ew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, von mindestens 
einer organischen Stickstoffverbindung der Formel (1) und mindestens einer Glykolverbindung der genann- 
ten Art. die im wesentlichen den Rest auf 100 Gew.-% darstellt, Gewichtsprozente bezogen auf das Gewicht 
der stabilisierten Mischung, Die erfindungsgemSBe Mischung wird vorzugsweise wie oben beschrieben 

20 hergestellt, das heiBt durch Zusammenmischen der Komponenten gegebenenfalls unter RUhren und im 
allgemeinen bei Raumtemperatur. 

Unter Glykolverbindungen werden Oxalkylenglykole, Oxalkylenglykolmonoalkylether und Oxalkylengly- 
koldlalkylether verstanden. wobei AlkyI vorzugsweise ein niedriger Alkylrest und die Oxalkylengruppe 
vorzugsweise Polyoxethylen und/oder Polyoxpropylen ist. Die erfindungsgemaB zu stabilisierenden Glykol- 

25 verbindungen sind vorzugsweise solche der nachstehenden Formel 

R^O(CH2CHR70)nR^ 

worin R^ fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen. R^ fOr H oder CH3. n fOr eine Zahl von 1 bis 
30 20. vorzugsweise 2 bis 10, und R^ fOr H oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht 

wobei die Monoalkylether bevorzugt und die Dialkylether besonders bevorzugt sind. Bezuglich der Oxeth- 
ylen- und Oxpropylenreste sind die nur Oxethylenreste enthaltenden Glykolverbindungen bevorzugt. 

Die erfindungsgemaB stabilisierten Glykolverbindungen weisen eine unenn^artet hohe und lang anhalten- 
de thermooxidative Stabilitat auch dann auf. wenn sie den harten Bedingungen ausgesetzt sind, die bei 
35 gleichzeitiger Einwirkung von Hitze und oxidierenden Komponenten wie Luft oder Sauerstoff vorliegen. 
Die Erfindung wird nun an Beispielen und Vergleichsbeispielen noch naher erIMutert. 

Beispiel 1 

40 0,25 g von der Verbindung der nachstehenden Formel 



H CH3 CH3 



45 




so 

wurden in 50 g einer Ethermischung aus 

2 Gew.-% Dimethyltriethylenglykol, 

75 Gew.-% Dimethyltetraethylenglykol, 
55 20 Gew.-% Dimethylpentaethylenglykol und 

3 Gew.-% Dimethylhexaethylenglykol eingemischt. Die PrOfung der Mischung auf die thermooxidative 
Stabilitat erfolgte nach DIN 51 780 bei einer Temperatur von 120 und einem Sauerstoffdruck von 400 
kPa (DIN = Deutsche Industrie-Norm). Aus einer Druck-Zeit-Kurve wurde diejenige Zeitdauer in Minuten 
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festgestellt die vom Anfangszustand 120 *C und 400 kPa bis zum Zustand 120 *C und 200 kPa verging 
(das 1st 50%ige Druckabnahme, die Im wesentllchen aus Sauerstoffverbrauch resultiert). DIese Zeit ist das 
MaS fur die thermooxidativ stabilisierende Wirkung der eingesetzten Verbindungen. Eine stabilisierende 
Verbindung oder ein Gemisch von solchen Verbindungen ist um so wirksamer je langer diese Zeit ist und 
umgekehrt. 

Vergleichsbeispiel A 

Beispiel 1 wurde oline Einsatz der stabilisierenden organischen Stickstoffverbindung wiederlioit. 
Beispiel 2 

0,5 g von der Verbindung von Beispiel 1 wurden in 50 g Triethylenglykolmonomethylether eingemischt. 
Die Miscliung wurde wie in Beispiel 1 getestet. 

Vergleichsbeispiei B 

Beispiel 2 wurde ohne Einsatz der stabilisierenden Verbindung wiederholt. 

Beispiel 3 

0,05 g von der Verbindung von Beispiel 1 wurden in 50 g Diethylengiykol eingemischt. Die Mischung 
wurde wie in Beispiel 1 getestet. 

Vergleichsbeispiel C 

Beispiel 3 wurde ohne Einsatz der stabilisierenden Verbindung wiederholt. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 und der Vergleichsbeispiele A 
bis C zusammengefaBt: 



Beispiel / Vergleichsbeispiel 


Zeit in Minuten nach 50%igem Druckabfall gemMB DIN 51 780 


1 /A 
2/B 

3/C 


8500 / 1 90 
12400 / 300 
18000 / 6700 



Wie die Ergebnisse der Beispiele und der Vergleichsbeispiele zeigen. ist die thermooxidative StabilltSt 
von erfindungsgemaB stabllisierten Giykolverbindungen um ein vielfaches hoher als die von nicht slabilisier- 
ten. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur thermooxidativen Stabilisierung von Giykolverbindungen aus der Gruppe der Oxalkyleng- 

lykole und deren Mono- und Dialkylether, dadurch gekennzeichnet, daB den Giykolverbindungen 
mindestens eine organische Stickstoffverbindung der nachstehenden Formel (1) 

H 

N-<^-R (1) 
worin R der nachstehende Alkylrest ist 
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Rl r3 

I I , 

-C-CH2-C-R4 

worin bis ein Ci bis C4-Alkyl ist, in einer wirksamen Menge einverleibt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in Forme! (1) R^ bis R^ jeweils Methyl Oder Ethyl ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die organische(n) Stickstoffverbindung(en) in einer l\^enge 
von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, einverleibt wird (werden), Gewichtsprozente 
bezogen auf die stabiiisierte Mischung. 

Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, wobei als Glykolverbindungen solche der 
nachstehenden Forme! eingesetzt werden 

R5 0(CH2CHR70)nR8 

worIn R^ fur H oder einen Alkylresl mit 1 bis 4 C-Atomen, R' fur H oder CH3, n fur eine Zahl von 1 
bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, und R^ fUr H oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht. 

Thermooxidativ stabiiisierte Mischung bestehend im wesentlichen aus 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugswei- 
se 0,1 bis 5 Gew.-%, von mindestens einer organischen Stickstoffverbindung der Im Anspruch 1 
angegebenen Forme! (1 ) und mindestens einer Glykolverbindung aus der Gruppe der Oxalkylengtykole 
und deren Mono- und DIalkylether, die Im wesentlichen den Rest auf 1 00 Gew.-% darstellt, Gewichts- 
prozente bezogen auf die stabiiisierte Mischung. 

Mischung nach Anspruch 5, wobei in Formel (1) R^ bis R^ jeweils Methyl oder Ethyl Ist. 

Mischung nach Anspruch 5 oder 6, wobei die G!yko!verbindung(en) solche der nachstehenden Forme! 
ist (sind) 

RSO(CH2CHR7 0)nR8 

worin R^ fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, R^ fur H oder CH3, n fur eine Zahl von 1 
bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, und R^ fur H Oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht. 



